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(§) Korrosionsschutzverfahren fur Metalloberflachen 

@ Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von 
Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgeraten, die zumin- 
destteilweise eine metallische Oberflache aufweisen und 
wobei diese metallische Oberflache zu mindestens 90%, 
bezogen auf die metallische Oberflache, aus Zink, Alumi- 
nium und/oder Magnesium und/oder Legierungen dieser 
Metalle untereinander oder mit anderen Legierungsbe- 
standteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien 
oder Haushaltsgerate reinigt, passiviert und lackiert, 
dadurch geknnzeichnet, dafc 

man die Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate zum 
Passivieren mit einer wafcrigen Losung in Kontakt bringt, 
die einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 12 aufweist und 
die komplexe Fluoride von T, Zr, Hf, Si und/oder B in einer 
solchen Menge, dafc der Gehalt an T, Zr, Hf, Si und/oder B 
20 bis 500 mg/l betragt, sowie 50 bis 2000 mg/l organische 
Polymere enthalt und wobei die Zusammensetzung der 
* waSrigen Losung so gewahlt wird, date auf der metal I i- 
| schen Oberflache keine kristalline zinkhaltige Phosphat- 
schicht entsteht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung licgl auf den, Gebietder Korrosionsschu.zbehandlung von Fahrzcugkarosscricn odcrHaushalisgeriiien 
^ fil M S f,r ? N ' ch '^n fl Obernach e n eine konosionsschiitzende Schichl crzeug, wird. Sie is. besondera ge- 
eigne. fur MetaNna,.ie.lc. die Oberflachen a„s zwei oder mehreren umerschiedlichen Nich.eisen-Metallen aufweistn 
i^u" bes ° ndcr f s Meiknial der Erfindung darin. daB kein loxisches Chrom verwendet werden n.uB 

?t " S r ^^"^"^"derSchichten auf blanken Melalloberflachen zur Erhohung des Korrosions- 

fnS^ ' h Um an « re ' C ^ r ^ and dCr TeChnik " Im folgcnden sind eini S c Beis P iele Dokumente aufgefiihn. die 
insbesonderc die chro.nlre.e Bchandlung von Aluminiumobernachen zum GegensUmd haben. In der Regel if. eine der! 

Tt^H g - c V Ur n Z i nk ^ erfla r hen geeignel - Der hicrbei ? ebrauch '« Begriff ■■Konversionsberand ung^i, 
aus, daB Komponenten der Behandlungslosung mil der Metailoberflache chemisch reagieren, wodurch eine Korrosions- 

che U e^eba U l . e s, n nd e ™ Kom P° nenten der Behandlungslosung als auch Metallatome aus der Metalloberfla- 

Die clromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumobernachen mil Fluoriden von Bor, Silicium, Titan oder Zir- 
S™' " Ve ^nd U ng m,t organischen Polymeren is, zur Erzielung eines permanenten Korro ionsschutz^ und z^r Er- 
zeugung einer Grundlage fur eine anschlieBende Lackierung prinzipiell bekannf 

roSnc^K L 29 n 67 °^ nbarl . Beha ndlungsbader fur eine No-Rinse-Behandlung (dort als "dried in place conversion 
coaung bezeichnet) von Aluminium, enthaltend F 

20 a) 10 bis 16 g/1 Poly acrylsaure oder deren Homopolymcre. 

b) 12 bis 19 g/1 Hexafluorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/1 Fluorwasserstoffsaure und 

d) bis zu 0.6 g/1 Hexafluorolitansaure. 

25 EP-B-8 942 oflfenbart Behandlungslosungen, vorzugsweise fur Aluminiuindosen, enthaltend 
a) 0,5 bis 1 0 g/1 Polyacrylsaure oder cincs Esters davon und 

unlSha^von^T Heg U deSlenS ** Verbindun S en H 2 ZrF '- "2^6 ""d H,SiF fo wobei der P H-Wert der Losung 

sowie ein waBriges Konzentrat zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung .enthaltend 

a) 25 bis 100 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters davon, 

b) 25 bis 1 00 g/1 von mindestens einer der Verbindungen H,ZrF 6 , H,TiF 6 und H,SiF 6 , und 
3S c) eine Quelle freier Fluoridionen, die 1 7 bis 1 20 g/1 freies Fluorid liefert. 

zes^u^ AJ^nS^i b n B \ handlU n n i^ ader T * h6hm & der Lackhaftung und des permanenten Korrosionsschut- 
zes auf u a. Aluminium, die 01 bis 5 g/1 Polyacrylsaure oder deren Salze oder Ester sowie 0,1 bis 3,5 g/1 Ammonium- 

JcZ?n2° n ^ ^u^' e "! halt ^ k5nnen ' Die P H - Werte dieser B3der k ™™ ^r einen welten BeS 

schwanken. Die besten Ergebmsse werden im aUgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6-8 liegt 

sctentwa o 1 "S $ e SSH Be , han< !! Un ^ bader ** K ° nve ™<™°<*andlung von Aluminium mil pH-Werten zwi- 
scnen etwa Z,5 und 5, die mindestens drei Komponenten enthalten: 

2 n?, H S en ^ Konzentrationsbereich zwischen 1,1 x 10~ 5 bis 5,3 x 10~ 3 mol/1 entsprechend 1 bis 500mg/l, 
nach HtaL ft d mnJS "nd * ^ **' ^ W U " d * 

td^SS^^^^ 1 ^^"^^ Cri,altliCh dUrCh Umset2un 8 von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden 

50 ^S^^^f ^ischen der Fluorosaure und Phosphat von etwa 2,5 : 1 bis etwa 1 : 10 einzuhalten. 

W ? R 9 . 2/07 T 9 ! 3 lehr ! em chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als wesentliche Komponenten in sau- 
rer waBnger Idling ; 0,01 b,s etwa 18 Gew.-% H 2 ZrF 6 und 0,01 bis e.wa 10 Gew,% eines 3-(N-C^alky^N-2-hydroxy- 
SSTSS? 3 ' n ^y^^'-^'yniers verwendet. Fakultative Komponenten sind 0,05 bis 0 Gew.-% dispergier- 
tes S1O2, 0,06 bis 0,6 Gew.-% eines LosevermitUers fur das Polymer sowie Tensid. ^ B 

^h^^ 8k T SSerien K Wie b f s P ielsweise Automobilkarosserien werden zur Zeit aus Stahl und/oder anderen metalli- 
werden Hi T ™ beis P le,sw «^ verzinktem Stahl oder Aluminium zusammengetugt. Nach dem ZusammeTmgen 
dZ Z Kaross h e " en «f«nigi und vor dem Lackieren einer Konversionsbehandlung zum Erzielen von ausreichen- 
"^7? TtZ™?^' Lackhaftun « unterzogen. Danach werden die Karosserien lackiert, heutzu Je 
^2n 8 en d hTlTif ST"* Elek ^ chla <^erung. Einem ahnlichen \ferfahrensgang konnen metallische Kom- 
^,TJ ^ T t r f Sg e W,C be,s P ie,swei ^ Kiihlschranke, Gefriertmhen, Waschmaschinen, Wasche- 
schleudem, Herde. Mikrowellengerate oder auch metallische Mobel unterzogen werden. Aufgrund der geringeren An- 

^e&"p£SSS^ ^ S ° 1Che GegenSUin Mn diCSe - Konversrsbehaniung fn der il 

fni^tT^" 5 ^^ 11 ^ iSl bCi H ? ushalts g e ^n eine Phosphatierung weit verbreitet. Bei Fahrzeugkarosserien er- 
£K£? Konversionsbehandlung ausschbeBlich als sogenannte "schichtbildende" Zinkphosphatierung. Hierfttr werden 

^f^ U f ^T^ 6 " X?"?- WaBrigCn L6SUng mit einem P H " Wert von elwa 2 >5 bis etwa 3,8 in Beriihrung ge- 
bracht die etwa 0,3 b,s 2 g/1 Zinkionen und etwa 10 bis etwa 20 g/1 Phosphationen enthalt. Haufig enthalten diese Phos- 
phauerlosungen zusa^lich etwa 0,3 bis 2 g/1 Manganionen und haufig Nickel- oder Kupferionen. Bei dieser Beha^g 
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entstcht auf Stahloberflachcn cine Schicht von krislallinen Zinkeiscnphosphalen, auf Zink- oder Aluminiumobcrflachcn 
cine Schicht aus krislallinen Zinkphosphaten. 

Damit diese krisiallincn zinkhalligen Phophatschichicn cine ausrcichcndc Wirkung fur Korrosionsschulz und Lack- 
haflung en t fa! ten, wird der eigentliche Phosphatierungssehritt von zusatzlichen Schrillen begleitel. Beispiclswcisc wer- 
den die Melalloberflachen vor der Phosphatierung zunachst - in der Regcl mchrsluhg - gereinigt und anschlicBcnd akti- 5 
vierl. Fur den Aktivicrungsschritt bringl man die Melalloberflachen mil eincr Losung in Kontakt, die hauptsachlich se- 
kundarc Alkalimctallphosphale sowie suspendierte kolloide Ulanphosphatc en I hall. Dieser Schritl muB sehr sorgfallig 
kontrolliert werden, uni eine ausreichende Qualital der anschlieBcndcn Phosphatierung zu gewahrlcisten. Insbesondere 
verbrauchen sich die Aklivierbader ini Vcrgleich zu Phosphatierbadem vcrgleichsweise rasch, so daB sic in kurzen Zeil- 
abstanden von wenigen Tagen bis einigen Wochen erncucrl werden mussen. Die Uberwachung und Pflege der Aktivier- to 
bader stelll daher eincn wesenllichen Anteil des Pflcgc- und Uberwachungsaufwandes fur eine Phosphatierlinie dan 

Auf den eigentlichen Phosphatierungssehritt folgt regelmaBig eine sogenannle Nachpassivierung. Durch diese Nach- 
passivierung werden verbleibende Poren in der krislallinen Phosphalschicht geschlossen und Korrosionsschuty. sowie 
Lackhaftung verbessert. Hierfur werden die phosphatierten Melalloberflachen mil eincr waBrigen Losung in Beriihrung 
gebracht, die unterschiedliche Komponenten enthalten kann. Im praktischen Einsatz sind derzeit Nachpassivierungslo- 15 
sungen auf Basis von sechswertigem Chrom, von koniplexen Ruoriden von Titan und/oder Hafnium, von reaktiven Po- 
ly meren von Vinylphenolderivaten oder auch von Kupferionen. Auch diese Nachpassivierungs bader mussen regelmaBig 
uberpriifi und nachgestel It werden. 

Eine Kon version sbehandlung in Form einer Phosphatierung erfordcrl also neben der Reinigung in der Regcl minde- 
stens 3 Behandlungsbader fur Aktivierung, Phosphatierung und Nachpassivierung, die alle regelmaBig kontrolliert und 20 
erforderlichen falls nachgcstellt bzw. emeuert werden mussen. Diese mindeslens 3 erforderlichen Bader und die zusatz- 
lich zwischen ihnen liegenden Spulbader fuhren zu einem hohen Platzbedarf und Investitionsaufwand und erhohen so die 
Kosten fur die Herstellung von Fahrzeugkarosserien und Haushaltsgeraten. 

Auiomobilkarosserien enthalten derzeit in der Regel Oberflachen aus Stahl, haufig in Verbindung mit Oberflachen aus 
Aluminium und/oder verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl. Auiomobilkarosserien und Haushaltsgerale konnen 25 
jedoch - von Kunstsloffteilen abgesehen - so zusammengesetzl sein, daB ihre metallischen Oberflachen ausschlieBlich 
Nichtci sen -Oberflachen darstellcn, Bcispiclc solchcr Nichtciscn-Obcrflachcn sind Oberflachen von Zink (durch \fcrwcn- 
dung von verzinktem Stahl), Aluminium, Magnesium oder Legierungen dieser Elcmente untereinander oder mil anderen 
Metallen. Auch fur die Korrosionsschutzbehandlung solcher Gegenstande wird hcutc ausschlieBlich die vorstehend be- 
schriebene Phosphatierung eingesctzt. 30 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, den Aufwand fur die korrosionsschutzende Behandlung von Auiomobilkaros- 
serien oder Haushaltsgeraten im Vergleich zum Stand der Technik zu verringern. Ihr liegt die Erkenntnis zugrundc, daB 
die aufwendige Verfahrensfolge fur eine Phosphatierung verkiirzt werden kann, wenn die metallischen Oberflachen der 
Automobilkarosserien oder Haushaltsgerate praktisch keine Eisenoberflachen aufweisen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschiitzenden Behandlung von Fahrzeugkarosserien oder Haushalts- 35 
geraten, die zumindest teilweise eine metallische Oberflache aufweisen und wobei diese metallische Oberflache zu niin- 
destens 90%, bezogen auf die metallische Oberflache, aus Zink, Aluminium und/oder Magnesium und/oder Legierungen 
dieser Metalle untereinander oder mit anderen Legierungsbestandteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien 
oder Haushaltsgerate reinigt, passiviert und lackiert, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fahrzeugkarosserien oder 
Haushaltsgerate zum Passivieren mit einer waBrigen Losung in Kontakt bringt, die einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 40 
12 aufweist und die komplexe Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in einer solchen Menge, daB der Gehalt an Ti, Zr, 
Hf, Si und/oder B 20 bis 500 nig/1 betragt, sowie 50 bis 2000 mg/1 organische Polymere enthalt und wobei die Zusam- 
mensetzung der waBrigen Losung so gewahlt wird, daB auf der metallischen Oberflache keine kristalline zinkhaltige 
Phosphalschicht entsteht. 

Die komplexen Fluoride der genannten Elemente konnen in Form der entsprechenden Fluorosauren bzw. deren Alka- 45 
limetall- und/oder Ammoniumsalzen in die waBrige Losung eingebracht werden. Jedoch ist es auch moglich, die kom- 
plexen Fluoride erst in der waBrigen Losung selbsl durch Reaktion von FluBsaure oder von Fluoriden mit den Ionen der 
genannten Metalle zu bilden. Beispielsweise entslehen komplexe Fluoride von Titan oder Zirkon durch Reaktion von 
Oxiden oder Salzen dieser Elemente mit FluBsaure. 

Zusatzlich zu den komplexen Fluoriden kann die waBrige Losung freies Fluorid, beispielsweise in Form von FluB- 50 
saure oder von Alkali metal 1- bzw. Ammoniumfluoriden enthalten. Beispielsweise kann der Gehalt an freiem Fluorid im 
Bereich von 0,001 bis 1 g/1 liegen. Dieser Zusatz von freiem Fluorid erhoht insbesondere im Falle von schmelztauchver- 
zinktem Stahl oder von Aluminium die Beizwirkung der waBrigen Losung und damit die Geschwindigkeit der Konver- 
sionsschichtbildung. 

Vorzugsweise wird das erflndungsgemaBe Verfahren fur solche Automobilkarosserien und Haushaltsgerate eingesetzt, 55 
die keine Oberflachen aus unbeschichtetem Stahl aufweisen. Jedoch laBt es sich in der Praxis nicht ausschlieBen, daB 
auch bei Verwendung von beschichtetem Stahl wie beispielsweise verzinktem Stahl, vorphosphatiertem Stahl oder orga- 
nisch vorbeschichtetem Stahl an Schnittkanten, SchweiBpunkten oder an Schleifstellen die Stahloberflache bloB liegt. Im 
Sinne der Erfindung soil jedoch zumindest ein Anteil von 90%, vorzugsweise von 95% und insbesondere von 99% der 
metallischen Oberflache aus den vorstehend genannten Metallen bestehen, wobei Zinkoberflachen in der Regel Oberfla- 60 
chen von verzinktem Stahl sind. 

Nichtmetallische Oberflachen wie beispielsweise KunststofFoberflachen oder auch Oberflachen von vorphosphatier- 
tem oder organisch vorbeschichtetem Stahl werden bei diesem Flachen vergleich nichL berucksichtigt. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren hat den groBen Vorteii, daB gegeniiber der ublichen Phosphatierung auf die Teil- 
schritte Aktivierung und Nachpassivierung verzichtet werden kann. Hierdurch verkurzt sich die \orbehandlungslinie 65 
und der Pflegeaufwand fiir die Bader sowie der Aufwand fur deren Entsorgung nimmt ab. Dies vereinfacht die Verfah- 
rensfiihrung, reduziert die Kosten und verringert die Umweltbelaslung. 

WaBrige Behandlungslosungen, die fur das erflndungsgemaBe Verfahren brauchbar sind, sind prinzipiell im Stand der 
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Technik bckannl.. Beispiclc hierfur wurden cinleiicnd erwahni. Dcrarligc Behandlungsbader wurden bisher fur die Be- 
handlung wcnig koinplexer Bauteile wic bcispiclswcise Mclallbander, Mclallbleche odcr Mclalldoscn eingeseizi Fur 
komplcxe Bauteile wic Automobilkarosscricn oder Haushallsgcratc wurden dcrarligc Behandlungsbader bisher nichl als 
einzigc Konversionsbehandlung vor der Lackierung vcrwendel. Insbcsondere wurden derartige Behandlungsbader bis- 
her nichl l in Vertahren emgeselzt. bei denen komplexc Melallhameilc unmiltelbar nach der Konversionsbehandhino elek- 
trolyusch Lauchlackiert oder mil. einem Pulvcrlack beschichiel wurden. 

Vorzugsweise enlhall die zur Passi vierung in der erfindungsgcmaBcn Verfahrensfolge eingescizie waBrige Losune die 
komplexcn Huonde von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in eincr solchen Menge. daB der Gchall an Ti, Zr, Hf. Si und/oder B 50 
bis 4<X) nig/I belragt. Vorzugsweise enthall die waBrige Ldsung 1 00 bis 1000 nig/1 organischc Polymere 

Beisptclsweise konnen die organischen Polymere ausgewahll sein aus Epoxidharzen. Aminoplastharzen. Tanninen 
Phenol-Formaldehydharzen, Polycarbonsauren, polymeren Alkoholen und/oder deren Veresterungsprodukten mil Poly- 
carbonsauren, Poly-4-vinylphenolverbindungen, Aminogruppen enthahenden Homo- oder Copolymer- Verbinduneen 
unci Polymeren oder C opolymeren von Vinylpyrrolidon. Die Verwendung derartiger Polymere aufdem Gebiet der Me- 
tallobernachenbehandlung isl bekanni. 

nen^FonneUI)' 56 0r8anischen Po| y mere ausgewahll sein aus Poly-4-vinylphenolverbindungen der allgemei- 

(I) 




<— CH - CH2 — ) n 



wobei 

n einc Zahl zwischen 5 und 100 ist, 

x unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder CRRjOH-Gruppcn sind, in der R und R l Wasserstoff, aliphalische und/ 
oder aroniaiische Reste nut 1 bis 12 Kohlenstoffatonien sind. 

In einer weileren Ausfuhrungsform konnen die organischen Polymere ausgewahll sein aus Aminogruppen enlhalten- 
den Homo oder Copolymer- Verbindungen, umfassend wenigsiens ein Polymer, das aus der Gruppe ausgewahll isU be- 
stehend aus a), b), c) oder d), worin: ^ 6 

a) ein Polymermaterial umfaBt, das wenigstens eine Einheil der Formel: 




hal, worin: 

Rj bis R 3 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahll werden, bestehend aus Wasserstoff, einer 
Alkylgruppe mil 1 bis 5 Kohlenstoffalomen oder einer Arylgruppe mil 6 bis 18 Kohlenstoffatomen* 

^ ^ Un ^ T h r^? Ig tUr jedC dCr Hinheken aus der Gruppe ausgewahll werden bestehend aus' Wasserstoff, - 
CR„R 5 OR6, -CH 2 C1 oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mil 1 bis 18 Kohlenstoffalomen oder Z: 

C oder C * Rl ° 



i 



i 



% R 8 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Y lt Y 2 , Y 3 oder Y 4 der Homo- oder Copolymer- Verb I ^dung oder -material 
Z sein muB: R 5 bis R l2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahll werdc/v hestehend aus Was- 
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scrsioff, einer Alkyl-, Ary-, Hydroxyalkyk Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- odcr Phosphoalkylgruppe; 
H12 kann auch -0 ( ~ !) odcr -OH sein; 

W, unabhangig fur jcdc dcr Einheiten aus dcr Gruppc ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, ciner Acyl-, cincr 
Acetyl-, ciner Benzoylgruppe; 3-Allyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy- propyl; 3-Buloxy-2-hy- 
droxy-propyl-; 3-Alkyloxy-2-hydroxy-propyl-; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxyalkyl-; 2-Hydroxy-2-phenylcthyl-; 2- 5 
Hydroxy-2-alkyl-phenylcthyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Ally!-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Halo- 
alkenyl-; 2-Chlorpropcnyl-; Natrium; Kalium; Tetraarylammonium; Tetraalkylammonium; Tctraalkylphospho- 
nium; Tetraarylphosphonium oder ein Kondcnsationsprodukt des Ethylenoxids, Propylenoxids odcr cincr Mischung 
odcr eincs Copolymer dersclben; 

b) umfaBt: 10 
ein Polymermaterial mil wenigstens einer Einheit der Fonnel: 



15 



20 



25 



Ri bis R 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, einer 30 
Alkylgruppc mil 1 bis 5 kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mil 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 
Y 1 bis Y 3 unabhangig fur jeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus Wasserstoff, - 
GR4R5OR6, -CH 2 C1 oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mil 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Z: 

f 7 R 7 > 5 
C otier C N Rio 




40 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Y ls Y 2 oder Y 3 der Endverbindung Z sein mufi; R4 bis R l2 unabhangig fur 
jcdc der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, einer Alkyl-, Aryl-, Hydroxy al- 
kyl-, Aminoaikyl-Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; R 12 kann auch -0 ( ~ l) oder -OH sein; 45 
W ? unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, einer Acyl-, einer 
Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-Allyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl-; 3-Alkylbenzyloxy- 

2- hydroxypropyl-; 3-Phenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Alkylphenoxy-2-hydroxy-propyi; 3-Butoxy-2-hydroxy-propyl; 

3- Alkyloxy-2-hydroxy-propyl; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxylalkyl-; 2-Hydroxy-2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-al- 
kyl-phcnylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2- 50 
Ghlorpropenyl- oder cin Kondensationsprodukt des Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischung derselben; 

c) umfaBt: 

cin Copolymer-Material, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struktur 
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iLh^rJTr e ' ne h Frak,1 ° n des . »«nannien Tfeils mil einem Oder mehreren Monomeren polymerisien fat, die 
^STEP.!^*^ ^ ausgewahlt and aus der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril. Me.hacrylnilril, Methyl- 
Sj£ S r? 13 ! ^"ykW Vinylmethylketon, Isoprorxmylmethylkeion. Acrylsau^ Memaerylsaure, 
^msJST^t ^/'"f^y^ «^ m-BromstyroL P-Bro,nstyroI. Pyridin. DiallyldimetW 
monium-Salze 1,3-Butadien. n-Butylacrylat, lert.-Bulylaminoethylmethacrylal, n-Bulylmethaerylal. left -Butyl- 
meAacrylat n-Butylvmylelher, tert.-Butylvinylether, m-Chlorstyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlors.yrol n bSmethi 
^ h U N f - D ' all y™f N,N-Di-n-Butylacrylamid, Di-n-Butylitaconat, Di-n-Bu£maleaK 
methaerylat, D.ethyleng ycol-Monovinylether, Diethylfumarat, Diethylitaconat, Diethyl viny.phc^pha^ TnX 
S^* 1 "^ DnsoproylitaconaU Diisopropylmaleat, Dimemylfun.arat, DimemyHtaJona'w- 
N ^ ? -n-Nonylfumaral Dt-n-Nonylmaleat. Dioctylfumarat, Di-n-Octylitaconat, Di-n-Propylitaeonat, 

7h f' fi "" arat ' SaUreS E,h y lmaleat ' E.hylacrylat, Ethylcinnamat, N-E.hylmethaeryla- 

m d. EuiylmeUiacrylai, Ethylvmylcther, 5-Ethyl-2-vinylpyridin, 5-Ethyl-2-vinylpyridin-l-oxid GlveidvlacrX 

^ ^ylmethacrytal, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxy P £opytme,hac^ 
Aacrylau Isobutylv,nylether, Isopren, Isoproylmethacrylat, Isoproylvinvlether, Iu.consaure, Laury n.e.hacryla! 
vteScrTai ^rf ? ^ Mf^^ N-Methylolacr^laU N-Methylolmeu^acrVS 
Lvrnt ?k ?, P ^y^rylat, N-Methylmethacrylamid, a-Methylstyrol, m-MemyLvrol! o-MethW- 

M X T T£ Ure ; P- S ^°lsulfonamid, Vmylbromid, Q-VmylcarbaV V.nylchlorid. Vinylidenchto- 

nd, 1-^nylnaphthahn, 2-V,nylnaphtalin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin. 2-Vinylpyridin-N-oxid. 4-V,nylpyrin£ 
din, N-\r,nylpyrrohdon; und W„ Y,-Y 4 und R,-R 3 wie unter a) beschrieben sind; ^v.nylpynnu 

F^rT™ a?M ^ tu" P 0 *™™ Materialien a), b) oder c), wobei eine kondensierbare 

Form von a), b), c) oder erne Mischung derselben mil einer zweiten Verbindung kondensiert wird, die ausgewahlt is. 

den ¥£2SZ££Z lT ^ en ° len ' Tanni r' r olak " to ' Lignin-vtrbindungen, zusammen nfit AUehy- 
S SSuk?H^ h 7 u Um CW K ° n densationsharz-Produkt herzustellen, wobei das Kondensations- 

STSS. ^ v o?"- Z Z " wenl ? stens einem Teil desselben, durch Reaktion des Harzproduktes mit 1) 
45 ™™£t£^n^™ m SekUndaren Ami " dan " — BUdung eines Ldaddukts, das 

^II!!" 6 ' ? ^" g ? n A , usruhru "g s f orm ist das vorstehend beschriebene Polymer dadurch gekennzeichnet, daB wenig- 
IT« v h °. D derGrU PP en Z des organischen Polymers eine Polyhydxoxyalkylamin-Funktionalitiit auiX^dfc 
50 A "ome aSwJsT *" Ammoniak 11111 einer K «<** oder AldoL stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff! 

reieIto„*i^fa d S"!, Sf ™E7. Z Ko " de " sati °f P^ukt eines Poly vinylphenols mit einer Molmasse im Be- 
[en nTi i^c c ^ Formaldehyd oder Parafonnaldehyd und mit einen. sekundaren organischen Amin darstel- 
StSfda o^Sh"?? 0rgamS f he A K mul vorzugsweise ausgewahlt aus Methylethanolamin und n-Methylglucamin. 
^ 8 . ymC I Pol ,y carbonsaure deren Anionen dar, so wahlt man es vorzugsweise aus aus Poly- 

be!S?weise°S TbfaS X'^ M ^ ac ^f "~ oder deren Vferesterungsprodukten mif niedeten Alkohoten, 
rl k • ^? CI k ° nnen dle L 08 ™^ oder Suspension der Polycarbonsauren zusatzhch 

wt , ^« ^^swetse Polyvmylalkohol und/oder deren Veresterungsprodukte mit der Po.yearbonsaure 

enthalten. In emer derardgen Losung oder Suspension kann der polymere Alkohol und die Polycarbonsaure nebeneinan- 
der vorhegen. Ste vemetzen dann beim TVocknen der Besehiehtung dureh zumindest partieUe^sterbi.dung umt'.W 

ten^lrHo^^^^" 85 ^ k 5 n " f 6 Wa , 6 !? ge ^ SUng P ° lymere oderCopolymere von Vinylpyrrolidon enthal- 
ten. Als Homo- oder Copolymere von Vinylpyrrohdon kommen beispielsweise die in Tabelle 1 aufgelisteten Polymere 
bzw. Polymere der dort angefiihrten Monomere in Betracht. auigeiisieien roiymere 
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Tabclic 1 

Bcispiclc fur Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon 

Bezeichnung Handclsnamc bzw. Hcnueller 

Vinylpyrrolidon, Homopolymcr Luviskol®, BASF/ISP 

Vinylpyrrolidon/Vinylacetat Luviskol®, BASF/ISP 

Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactam Luvilec®, BASF 

Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol Luvilec®, BASF 

VinylpyiTolidon/Vinylimidazoliummethylsulfal Luvilec®, BASF 

Vinylpyrrolidon/Na-methacrylal Luvilec®, BASF 

Vinylpyrrolidon/Olefine ISP®, Antaron 

Vinylpyrrolidon/Dimclhylaminoclhylmcthacrylal ISP® 

Vinylpyrrolidon/Dimethylaminopropylniethacrylamid ISP®, Slyleze 

Vinylpyrrofidon/Dimethylaminoethylmelhacrylal Ammoniumsalz ISPR, Gafqual 

Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactant/Dimetty ISP® 

Vinylpyrrolidon/Memaciylamidopropyltriniethylaminoniumchlorid ISP®, Gafquat 

Vinylpyn-olidonlVinylcaprolaclani/Dimelhylaminoelhylniethacrylat ISP®, Advantage 

Vinylpyrrolidon/Styrol ISP® Antara 

Verwendet man in der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge Polymere oder Copolyniere von Vinylpyrrolidon, so weist 
die Anwendungstosung vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 6 auf, wobei je nach Subslrat und Applikati- 
onsart sowie Einwirkungsdauer engere pH-Berciche bevorzugl scin konnen. Bei Behandlung von Aluminiumoberfla- 
chen wahlt man vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 4, bei Behandlung von Zink oder verzinklem Stahl im 
Bereich von 3 bis 5. 

Die crfindungsgcmaBc Verfahrensfolge kann auch auf Aulomobilkarosscricn oder Haushaltsgcratc angewendet wer- 
den, die leilweise Oberflachen aus vorphosphalienem oder organisch vorbeschichtelem Stahl oder entsprechend vorbe- 
schichtelem verzinkten Stan! oder Aluminium aufweisen. In diesem Falle stellt man den pH-Wert der waBrigen Losung 
vorzugsweise auf einen Bereich von et wa 3 bis el wa 10 ein. Dabei kann cin Bereich von el wa 3,5 bis etwa 5 bevorzugl 
scin. Die bereils vorhandenc Korrosionsschulzschicht wird hierbei nicht angegriffen und leilweise in ihrer Korrosions- 
schutzwirkung noch verstarkt. 

Je nach Subslrat kann die waBrige Losung zusatzlich jeweils 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 g/l Ionen eines 
oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co und Ni enthalten. Aus Umweltgrunden wird man jedoch 
versuchen, auf die Verwendung von Co und Ni zu verzichten. Diese zusatzlichen Metallionen konnen Korrosionsschuiz- 
wirkung und Lackhaftung weiter verbessern. Weiterhin kann die waBrige Losung zusatzlich jeweils 0,001 bis 1,5, vor- 
zugsweise 0,1 bis 1 gA Phosphorsaure, phosphorige Saure, Phosphonsaure unoVoder jeweils deren Anionen und/oder je- 
weils deren Ester enthalten. Dabei sind Ester so zu wahlen, daB sie wasserloslich oder wasserdispergierbar sind. Auch 
diese Zusatze verbessem Korrosionsschutzwirkung und Lackhaftung. Jedoch is! gemaB dem Grundgedanken der yorlie- 
genden Erfindung darauf zu achten, keine solche Kombinauon von Zusatzen zu wahlen, die zur Bildung einer kristalli- 
nen zinkhaltigen Phosphatschicht fuhrt. Denn dies wiirde zu einer konventionellen Zinkphosphatschichl fuhren, die im 
Stand der Technik bekannt is! und nur dann eine ausreichende Korrosionsschutzwirkung mil sich bringt, wenn zusatzlich 
die eingangs erwahnten Schritte der AkUvierung und der Nachpassivierung ausgefuhrt werden. Dies soil jedoch im Rah- 
men der vorliegendeh Erfindung gerade vermieden werden. Beispielsweise gelingl dies dadurch, daB die Behandlungs- 
losung nicht gleichzeitig Zink und/oder Mangan in Konzentrationen von oberhalb 0,3 g/l und Phosphorsaure bzw. Phos- 
phationen in Konzentrationen von oberhalb 3 gA enthalt. 

Vorteilhaft ist es jedoch, wenn die waBrige Losung weiterhin eine oder mehrere Komponenten enthalt, die auf dem 
technischen Gebiet der Phosphatierung als sogenannte Phosphatierungsbeschleuniger bekannt sind. Bei der Phosphatie- 
rung haben derartige Beschleuniger die Hauptaufgabe, die Bildung von Blasen elementaren WasserstofTs auf der Metall- 
oberflache zu verhindern. Dieser Effekt wird auch als Depolarisierungseffekt bezeichnet. Wie bei der konventionellen 
Phosphalierung hat dies auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Folge, daB die Bildung der Konversionsschicht 
rascher erfolgt und daB diese gleichmaBiger ausgebildel wird. DemgemaB ist es bevorzugl, daB die waBrige Losung einen 
oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 gA, ni-Nitrobenzolsulfonationen, 
0,10 bis 10 gA, Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 2 gA m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 gA p-Nitrophenol 

1 ,00 bis 70 mgA, Wasserstoflperoxid in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide 

0,10 bis 3 gA Nitroguanidin 

1 ,00 bis 500 mgA Nitritionen 

0,50 bis 5 gA, Chlorationen 

enthalt. 

Da ein besonderes Ziel der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge darin besteht, auf die Verwendung von toxiscnen 
Chromverbindungen zu verzichten, ist es bevorzugl, daB die waBrige Ldsung frei ist von Chrom. Zusatze von Chromver- 
bindungen zu der waBrigen Losung konnten sich zwar im Einzelfall posiu v auf den Korrosionsschutz auswirken, jedoch 
ist der Korrosionsschutz, der sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielen laBt, auch ohne Verwendung von 
Chromverbindungen auf dem betrofTenen Anwendungsgebiet ausreichend. 
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Auionjobilkarosscricn warden haufig aus unterschicdlichen Ma.crialicn gcfertigl. Bcispicl.sweise konnen auf unter- 
schiedhche Wc.se verz.nk.c Stiihle unlcrcinandcr oder mil Bauteilen aus Aluminium und/oder Magnesium bzw jeweils 
dcren Legierungen komb.nicr. werden. Eine besondcre Starke des ernndungsgcmaBcn Verfahrcns liegl darin, daB auch in 
solchen Falten aul den unlerschiedlichen Ma.erialien bei der Passivierung eine wirksamc Korrosionsschu.zschichl er- 
5 zeug. wird. Demnach »sl e.nc spez.elic Aiisfuhmngsform der Erfindung dadurch gekennzeichnel. daB die Fahrzeugkaros- 
T S T„^o r H . aushal i s 8 er f 1 ,c Oberflachen aus mindestens 2 Materialien ausgewahlt aus Zink, Aluminium, Magnesium. 
Legierungen dieser Metalle unlere.nander oder mil anderen Legierungsbestandleilen aufweiscn 

Die im Passivierungsschrill der crfindungsgemaBen Verfahrensfolge eingesetztc waBrige Losung hal vorzuosweise 
.0 von%^T^be™ r ; ^f""^^ <«» 15 bis 20"C) bis etwa 70»C. Dabei is, der -Jfemperaturbereieh 
10 von 25 bis 40 C bevorzugt Die Auiomobilkarossenen oder Haushaltsgerate konnen mi. der waBrigen Losung durch Be- 
spntzen mit der waBngcn Losung oder durch Eintauchen in die waBrige Losung in Kontakt gebracht werden Spritzver- 
fahrer. sind h.erbe, bevorzugt. Generell laBt man fur den Passivierungsschritt die waBrige Losung fur eine Zeitdauer in. 
sZZtrfZt 7 •? 5 « nU,fi : 3Uf A "«omobilk ams .. «rien oder Haushaltsgerate einwirken. Dabei is, bei 
Spntzverfahren e,n Ze.u-aum im Bere.ch von 1 bis 3 Minuten. bei Tauchverfahren ein Zeitraum von 2 bis 5 Minuten be- 

» J V tJI .£,UgL. 

r ^i ^^ n , dUnSSge ? , ?? f ? lgl auf f " Schritt der Passivierung eine Lackierung der Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsge- 
SSST^S ^ y ab i Che,d , baren Tauchlack °** einem Pulverlack. Fur Fahrzeugkarosserien ist die elek- 
rolyusche Tauchlack,erung, msbesondere d.e kathodische Tauchlackierung bevorzugt. HierfUr sind auch moderne blei- 
Irc.e oder bleiarme kalhod.sch abscheidbare Elektrotauchlacke geeignet, also solche Tauchlacke, die weniger als 500 me 
Blei pro kg Trockcnsubs.anz ,n der Lacksuspension enthalten. Auch Haushaltsgerate konnen elektrolytisch tauchlackiert 
werden. Aus Kostengrunden ziehl man hierfiir jedoch eine Pulverlackierung vor 

DiccrnndungsgemaBe Verfahrensfolge ist also gekennzeichnel durch die wesentlichen Teilschritte Reinigen, Passivie- 
ren und Lackieren. ^wischen dreser essemiellen Vferfahrensschritten konnen eine oder mehrere Spulstufen m t Brauch- 
wasser, Stadtwasser oder vollentsalztem Wasser votj-esehen werden. Fur die Spulschritte konnen Spritz- oder TauchvS- 
lahrcn eingesetzt werden. Die Ausfuhrungsbeispiele zeigen eine typische Verfahrensfolge. Allerdings handelt es sich 
I erbe urn Laborversuche, wo zwischen Passivieren und Lackieren ein langerer Zeitraum versueich. als bei der lechni- 

rel und SnulnHnTA^ -.^mT °?? Haushalts S c ^"- Deswegcn wurden die Probebleche nach Passivie- 
rcn und Spulen durch Abblasen m.t PreBlutt und Lagem im Trockenschrank getrocknet. Im technischen Einsatz ist eine 
so che I rocknung dann ertorderl.ch. wenn nach der Passivierung mit einem Pulverlack lackiert wird. Lackiert man durch 

»£^re&^ n,cht erforder,ich ' die Bauteiie nach passivierung und *— - «•*-. — 

Ausfuhrungsbeispiele 

35 I-ur die Versuche wurden folgende Substrate verwendet: 
1 : eucrverankte Stahlbleche (HDG), 
elektrolytisch verzinkle Stahlbleche (EG). 
Aluminiumbleche der Qualilat AI 6016 (AC 120). 

40 diSJS^iM^" dCni naChStehenden Verf ^nsgang unterzogen, wobei alle Schritte im Tauchverfahren 

1 . Reinigen mil einem alkalischen Reiniger: Ridoline® 1250i (2%ig, 65°C\ 5 Minuten) 

2. Spulen mil vollentsalztem Wasser, 

3. Passivieren durch Behandlung mit einem Testprodukt gemaB Tabelle 1 (pH 4, 30°C 3 Minuten) 
45 4. Spiiien mit vollentsalztem Wasser, 

5. Trocknen durch Abblasen mit PreBluft und Lagem im Trockenschrank bei 55°C 

6. kathodische Eleklrotauchlackierung mit dem bleifreien Elektrotauchlack Cathog'uard® CG 310 der Firma BASF. 

An den so vorbehandelten Blechen wurden folgende Korrosionstests durchgefuhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 2 zu- 
so sanimcngcstellt sind: 

" ach 621-415 uber 10 Runden. In TabeUe 2 ist die Lackunterwanderung am Ritz uber die halbe 
Kii/.hreite (U/2) in mm eingetragen. 

ah^^SMnH naCh h ^ 621 ^ 27 - D^.^khaftung wird als K-Wert angegeben. wobei 1 der besle Wert (keine Lack- 
abplalzung), 1 0 der schlechteste Wert (vollstandige Lackablosung) darsteUt 

Dmsa 00 w?l In h i eunigt ^ r Salzs P™"iest nach DIN 50 021 (CASS, 10 Tage) bzw. neutraler Salzspriihtest nach 
DIN 50 021 (SS, 20 lage). Angegeben ist d.e Lackunterwanderung entsprechend dem Wechselklimatest. 

TabeUe 1 

Testprodukte 

Testprodukt Zusanunenselzung 

Testprodukt 1 75 mgn Ti als TiF£" 125 mg^, Kondensationsprodukteines Polvvinylphenols mit einer Mobnasse 
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„ J , 0 "]? Bereich von 1000 bis 10000 mit Formaldehvd und n-Methylglucamin 

Testprodukt 2 75. mg^ Ti als TiF 6 ~ 250 mg/1, Vinylpy^olidon-Vinylcaprolacutm-Copolymer 

Testprodukt 3 400 mg^l Zr als TtF 6 2 - 750 mg^ modifizierte Polyacrylsaure (Acumer* 1 5 10, Rohm und Haas) 

Testprodukt 4 400 mg^ Zr als TiF 6 2 - 250 nigTl modifiziertes VinylpVr^Udon- Vinylcaprolactam-Copolvmer 
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Tesiprxxiukl Zusaininenscizung 

Testprcxiukl 5 150 nig/1 Ti als Tilv" 2000 nig/I Kondcnsationsproduki eines Polyvinylphenols mil einer Mol- 

massc im Bercich von 1 000 bis 10000 mil lwmaldchyd unci n-Mclhylglucaniin 350nig/I Phosphal 
200 nig/1 Mn 

Tabelle 2: Korrosionsschul/ergebnisse 
a) Substrat: Aluminium AC 120 



Testprodukt 


CASS (DIN 50021) 


Nr. 


U/2 (mm) 


K-Wert 


1 


0,5 


8 


2 


0,4 


7 


nur gereinigt 


0,6 


9 


(Vergleich) 







b) Substrat: EG 



Testprodukt 
Nr. 


SS (DIN 50021) 

U/2 (mm) K-Wert 


VDA 621-415 

U/2 (mm) K-Wert 


1 


5 


9,5 


2.5 


7 


2 


5.1 


7 


1,7 


7 


3 


6,2 


9,5 






4 


5,1 


7 






5 






2.8 


7 


nur gereinigt 
(Vergleich) 






2.8 


10 



Freibewiucrungstest (1 Jahr) mil Vollaufbau lackiert 



Testprodukt 


U/2 


K-Wert 


5 


0,2 


1.5 
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c)Substrat: HDG 



10 



15 



20 



25 



Testoradukt 
Nr. 


(DIN 50021) 
U/2 (mm) K-Wert 


VDA 621-415 

U/2 (mm) K-Wert 


1 


4,2 


7.5 


2,8 


8.5 


2 






3,2 


8 


3 


4,8 


9.5 






4 


3,2 


7.5 






5 






1.5 


8 


nur gereinigt 
(Vergleich) 






4.8 


10 



Freibewitterungstesi (1 Jahr) mit Vollaufbau lackiert 



Testprodukt 


U/2 


K-Wert 


5 


0,2 


2 



30 



35 



40 



Weiterhin wurde ein Test dariiber durchgefuhrt, wiesich das Vorbehandlungs verfahren auf Schleifstellen an vorohos- 
phalierterT, verzinktem Slahl verhalt. In der Praxis treten derartige Schleifstellen auf, wenn bei einer Automobilkarosse- 
ne hehlstellen durch Abschleifen ausgebessert werden. 

1 FU , r o d ^, TeS i T 1 ? 6 el l e l ktr ° 1 y tisch verzinkter, vorphosphauerter Stahl ungeschliffen und geschliffen mit Testprodukten 
1 und 2 behandelt. AnschlieBend wurde der kathodische Eleklrotauchlack Cathoguard®3 10 aufgebracht. Der Korrosions- 
!f^ e £ L S Wechselkli, ™ test gemaB VDA 621-415 iiber 10 Runden verbunden mit Steinschlagtest nacb VDA 621- 

427. Die Ergebmsse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Tabelle 3 

Schleifstellenuntersuchungen. Substrat: Elektrolytisch verzinkter, vorphosphatierter Stahl 













EGprephes 


45 






ungeschliffen 




geschliffen 




Testprodukt 


U/2 




K 


U/2 




K 






[mm] 






[mm] 






50 


1 


0.3 


4 


1.0 


3,5 




2 


0,4 


3,5 


0,9 


3 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von Fahrzeugkarosserien oder Ilaushaltsgeraten, die zumin- 
dest teilweise erne metallische Oberflache aufweisen und wobei diese metallische Oberflache zu mindestens 90% 
bezogen auf die metallische Oberflache, aus Zink, Aluminium und/oder Magnesium und/oder T^gierungen dieser 
Metalle unteremander oder mit anderen Legierungsbestandteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien oder 
Hausha tsgerate reinig!, passiviert und lackiert. dadurch gekennzeichnei, daB man die Fahrzeugkarosserien oder 
Haushaltsgerate zum Passivieren mit einer waBrigen Losung in Kontakt bringt, die einen pH-Wert im Bereich von 1 

«^ ,St ^ o ^lP le ^ 1UO !? de V ° n Tl ' Zr ' Hf ' Si und/oder B ^ einer solchen Menge, daB der Gehalt an 
Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mg/1 betragt, sowie 50 bis 2000 mg/1 organische Polymere enthalt und wobei die 
Zusammensetzung der waBrigen Losung so gewahlt wird, daB auf der metallischen Oberflache keine kristalline 
zmkhaltige Phosphatschicht entstehL 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnei, daB die waBrige Losung komplexe Fluoride von Ti, Zr, Hf, 
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Si und/oder B in eincr solchen Mengc cnthalt, daB dcr Gchalt an '11, Zr, Hf, Si und/oder B 50 bis 4(K) mg/l bclragt. 

3. Verfahren nach cincm der Anspruchc 1 cxler 2, dadurch gckcnnzcichnel, daB die waBrige Losung 100 bis 
HKK) mg/l organischc Polymerc enlhalt. 

4. Verlahren nach einem odcr niehrercn dcr Anspruchc 1 bis 3, dadurch gckennzeichncl, daB die organischen Poly- 
mere ausgewahll sind hus Epoxidhar/en, Aminoplaslharzen, Tannincn, Phenol-Formaldehydharzen, Polycarbon- 
sauren, polynieren Alkoholcn und/oder dercn Vercslcrungsproduklen mil Polycarbonsauren. Poly-4-vinylphcnol- 
vcrbindungen, -aminogruppen enthallendcn Homo odcr Copolymer* Vcrbindungen und Polynieren odcr Copoly- 
mercn von Vinylpyrrolidon. 

5. Verlahren nach Anspruch 4, dadurch gckennzeichncl, daB die organischen Polymerc ausgewahll sind aus Poly-4- 
vinylphcnolverbindungen der allgcmcinen Formel (I), 

(i) 




(— CH — CH 2 -) n 



wobei 

n cine Zahl zwischen 5 und 100 isL, 

x unabhangig voneinander WasserslofT und/oder CRRiOH-Gruppen sind, in der R und Rl Wassersloft, ahphalische 
und/oder aromatische Resle mil 1 bis 12 Kohlensloffatomen sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Polymere ausgewahll sind aus amino- 
gruppen enlhaltenden Homo- oder Copolymer- Vcrbindungen, umlassend wenigstens ein Polymer, das aus der 
Gruppc ausgewahll isl, bcslchcnd aus a), b), c) odcr d), worin: 

a) ein Poly menu alcrial umfaBl, das wenigslens eine Einheil dcr Formel: 




hat, worin: 

Ri bis R 3 unabhangig fur jede der Einheilen aus der Gruppe ausgewahll werden, bestehend aus Wasserstoff, ei- 
ner Alkylgruppe mil 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlensloffatomen; 
Yi bis Y 4 unabhangig fur jede der Einheilen aus der Gruppe ausgewahll werden bestehend aus 'Wasserstoff, - 
CRnRsOR*, -CH2CI oder einer ALkyl- oder Arylgruppe mil 1 bis 18 Kohlenstoffalomen oder Z: 



r 

C NC7 oder 





1 

ist, jedoch wenigsiens eine Fraklion des Y if Y 2 , Y 3 oder Y 4 der Homo- oder Copolymer-Verbindung oder -ma- 
terial 7 sein muB: R 5 bis R l2 unabhangig fur jede der Einheilen aus der Gruppe ausgewahll werden, bestehend 
aus Wasserstoff, einer AlkyK Ary-, Hydroxyalkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; 
R p kann auch -0 (_l) oder -OH sein; 

W," unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahll ist, bestehend aus Wassersloft , einer Acyl-, 
einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-ALlyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-BenzyIoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Bu- 
toxy-2-hydroxypropyl-; 3-Alkyloxy-2-hydroxy-propyl-; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxyalkyl-; 2-Hydroxy-2- 
phenyleihyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylben- 
zyl-;*Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl-; Natrium; Kalium; Tetraarylammonium; Tetraaikylarnmo- 
nium; Tetraalkylphosphonium; Tetraarylphosphonium oder ein Kondensationsprodukt des Elhylenoxids, Pro- 
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pylcnoxids odcr cincr Mischung oder eincs Copolymer derseJben; 
b) uinfaBi: 

ein Polymennalerial mil wenigstens eincr Einhcil der I bnnel: 




worin: 




5nr?iS 2 | Un-bhan,! l R " r . }e ? C JZ Einhe " en a "* "cr Gruppe ausgewahl. werden, bestehend aus Wassers.off, 
«ner Alky gruppc „„, 1 b,s5 Kohlenstoffa.on.en odcr einer Arylgruppe mi, 6 bis 1 8 Kohlens.offa.on.en; 
ri I ^ twf 8 UrJ dCr Elnhenen aus der G ™PPe ausgewahl. werden bestehend aus Wassersloff, - 
LICKsORfi. -CIT 2 ( I oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlensloffatomen oder Z: 

L 

droxyalkyl-. Am.noalkyi-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; R 12 kann auch -0 (1 > Oder -OH sein- 
W, unabhang,g tur.|edc der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wassersloff, einer Acyl- 
e.ner Acetyl- c.ncr Benzoylgruppe; 3-Allyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hvdroxy-propyl- 3-Alkyl- 
^y'°*y-2-hydroxy-propyl- ; 3-Pheno 

SJ^*KSS ^ A K° h X y- 2 : h y^y-P-Pyl; 2-Hydroxyoc.yl-; 2-Hydroxylalkyl-; 2-Hvd^xy-^ "ptnyle- 
Sktl' SJZTvl ^-alkylphenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Ha.o- 
^iSSS^^^^ ° d " ~ Ko " d ^ion S produkt des Ethylenoxids, Propylenoxids oder 
c) umfaBt: 

ein Copolymer-Maierial, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Stmktur 




ha. und wenigstens aneFrakdon des genannten Teils mit einem Oder mehreren Monomeren polymerisiert isu 
die unabhangtg fUr jede Einheit ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus AcrymitriU MemacS^ull 
SJSJE? A ? y H C ^ a T lat ' , V "" , y ,acetat ' Vinylmethylketon, Isopropenylmemylketon/Aco-lsauI, Me- 
Aacry saure Acrylam.d, Methacrylamtd, n-Amylmethacrylat, Styrol, n.-Bromstvrol, p-Bromstyrol, Pyridin, 
D.allyld.methylamii.on.um-Salze, 1,3-Butadien, n-Butylacrylat, tert.-Butylanun'oethylmethacrylau n-Butyl- 
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methacrylal, tert. Butylmethacrylat, n-Bulylvinylcther, tert.-Butylvinylether, m-Chtorsiyrol, o-Chlorstyrol, p- 
Chlorstyroh n-Decyl methacrylal, N,N-Diallymelamin, N,N-Di-n-Butylacrylamid, Di-n-Buiylitaconat, Di-n- 
Butylmaleat, Diethylanrincnithyl methacrylal, Diclhylenglycol-Monovinylether, Diethylfumarai, Diethylitaco- 
nal, Diethylvinylphosphat, Vinylphosphonsaure, Diisobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diisopropylmaleat, 
Dimethylfumarat, Dimethylitaconal, Dimclhylmaleal, Di-n-Nonylfutnarat, Di-n-NonylmalcaL Dioctylfuma- 
rat, Di-n-Octylitaconat, Di-n-Propy lit aeon at, N-Dodecylvinylether, saures Ethylfumaral, saurcs Ethylmaleat, 
Ethylacrylai, Ethylcinnamat, N-Ethylmclhacrylamid, Ethylmelhacrylat, Ethylvinylether, 5-Ethyl-2-vinylpyri- 
din, 5-Bhyi-2-vinylpyridin-l-oxid, Giycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, n-Hexylmeihacrylai, 2-Hydroxy- 
ethylmelhacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, Isobutylmcthacrylat, Isobutylvinylether, Isopren, Isoproyl- 
methacrylat, Isoproylvinylether, Itaconsaure, Laurylmethacrylat, Methacrylamid, Methacrylsaure, Methacryl- 
nitril, N-Mcthylolacrylamid, N-Methylolniethacrylamid, N-Isobutoxymethylacrylaniid, N-Isobuloxymcthyl- 
methacrylamid, N-Alkyloxymethylacrylainid, N-Alkyloxymethylmethacrylamid, N-Vinylcaprolaclam, Me- 
thylacry'laU N-MethylmelhacrylaTnid, a-Methylst.yrol, m-Methylstyrol, o-Methylstyrol, p-Methylstyrol, 2-Me- 
thyl-5-vinylpyridin, n-Propylraethacrylat, Natrium-p-styrolsulfonat, Stearylmethacrylat, Styrol, p-Styrolsul- 
fonsaure, p-Styrolsulfonamid, Vinylbromid, 9-Vinylcarbazoi, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 1- Vinylnaphtha- 
lin, 2-Vinylnaphtalin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin-N-oxid, 4- Vinylpyrimidin, N-Vinylpyr- 
rolidon; und W t , Y t -Y 4 und Ri~R 3 wie unter a) beschrieben sind; 

d) umfafil ein Kondensationspolymer aus den polymeren Materialien a), b) oder c), wobei eine kondensierbare 
Forni von a), b), c) oder eine Mischung derselben mit einer zweilen Verbindung kondensicrt wird, die ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenolen, Tanninen, Novolak-Harzen, Lignin-Verbindungen, zusam- 
men mil Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen, urn ein Kondensationsharz-Produkt herzustellcn, wobei 
das Kondensationsharz-Produkt durch Zugabe von "Z" zu wenigstens einem Teil desselben, durch Reaktion 
des Harzproduktes mit 1) einem Aldehyd oder Keton 2) einem sekundaren Amin dann weiter reagiert, unter 
Bildung eines Endaddukts, das mit einer Saure reagieren kann. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Fraktion der Gruppen Z des organi- 
schen Polymers eine Poly hydroxy alky land n-Funk lion ali tat aufweisl, die aus der Kondensation eines Amins oder 
von Ammoniak mit einer Kctosc oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohlcnstoff-Atomc aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Polymer ein Kondensationsprodukt ei- 
nes Polyvinylphenols mit. einer Molmasse im Bereich von 1000 bis 10.000 mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd 
und mit einem sekundaren organischen Amin darstellt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 
zusatzlich jeweils 0,001 bis 2 g/1, Ionen eines oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co und Ni 
enthalt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 
zusatzlich jeweils 0,001 bis 1,5 g/1 Phosphorsaure, Phosphorige Saure, Phosphonsaure undVoder jeweils deren 
Anionen und/oder jeweils deren Ester enthalt. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet daB die waBrige Losung 
einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,10 bis 10 g/1 Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

1,00 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 10 g/1 organische N-Oxide 

0,10 bis 3 g/1 Nitroguanidin 

1,00 bis 500 mg/1 Nitritionen 

0,50 bis 5 g/1 Chlorationen 

enthalt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 
rrei ist von Chrom. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Fahrzeugkaros- 
serien oder Haushaltsgerate Oberflachen aus mindestens zwei Materialien ausgewahlt aus Zink, Aluminium, Ma- 
gnesium, Legierungen dieser Metalle untereinander oder mit anderen Legierungsbestandteilen aufweisen. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fahrzeug- 
karosserien oder Haushaltsgerate nach der Passivierung mit einem elektrolytisch abscheidbaren Tauchlack oder mit 
einem Pulverlack lackiert. 
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